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真空蒸着法で作成したPVDF薄膜の電気伝導
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abstract Electrical conduction properties of the 
vaccum-evaporated polyvinylidene fluoride thin films were 
investigated. The conduction mechanism was discussed in terms 
of the space-charge limited conduction model with a singl trap 
levelo The 七rap density was estimated as 5. 7xl015 cm-3 in 七he
o 
specimen deposited a七 35 VC as a substrate temperature Ts. 
The trap density increased abou七 one order and 七he carrier 
1 0 .^..... '"-13 2 I mobili七y decreased from 10 2x 10-' 0 to 8. 6x 10-"" cm" /v・s with 
increasing the Ts from 35 to 80 oc. According 七o X-ray 
diffraction analysis，、 the crystalinity decreased also with 
increasing the Ts. This suggests that the traps in the 
deposited PVDF 七hin film originate from the amorphase part. 
PVDF molecular arrangiment on a glass substrate was discussed 
using a polarized FTIR固
1. はじめに
最近、有償高分子材料は電力後器のみならず
エレクトロニクス素子における絶縁材料、電子
デバイスに広く使用されるようになってきた。
しかし高分子薄膜の性質、特に絶縁破墳などの
電気的特性は、用いる高分子の分子機造とその
高次構造‘作成の方法により大きく異なってく
る.高分子材料であるポリフッ化ピニリデン
(PVDF) I土、圧電性， I焦電性..として注目
を集めてきたが、さらに積極的に記録材料， Iと
して用いようという考えもある.このような材
料を用いて素子を作成するためには材料を薄膜
にする技術が必要とされる.高分子を薄膜化す
る方法としては、キャスティング法やスピン
コート法に代表されるウエット法と CV D法や
真空蒸着法などのドライ法がある。最近、我却
は、 分子配列などの高次矯造を比較的簡単に
詰1]御できる真空蒸着法を用いて、種骨の材料の
薄膜化を試みている.しかし‘ PV D Fの蒸着
膜におりる基本的な電気特性についての報告は
ほとんどなされていないのが現状である。
本報告では、真空蒸着法により基板温度を変
えて作成された PV D F薄膜の物理 化学機造
と直流電界下の電気伝導性について検討を行な
っTこ.
2. 試料および実験方法
試料は市販の呉羽化学工業(株)の α型ポリ
フッ化ピニリデン(K Fー 10 0 0 )ポリマー
を用いた。まず、この PV D Fポリマーをパイ
レックスガラスの試験管に入れる o d¥に、これ
らを円筒状の遠赤外線セラミックヒータに持入
し、 10 -4 P a台の真空中で加熱蒸着した.加
熱温度は 43 O. Cとした.蒸着用基板には
30X30mm2 のカバーガラスを用い、蒸発
援からの距離を 10 C mに配した.基飯ガラス
は、まず中性洗剤、つづいて蒸留水、メタノー
ル、アセトンの頗に超音波洗浄を行なった.基
板温度は図 1に示す赤外線ランプと温度制御器
により一定温度に保たれ、 PV D Fの蒸着条件
は表 1に示すように、蒸着温度(T d) を
4 3 O. C一定とし、基仮温度(T s )は
3 5、 60および 8 0・Cの 3種類とした。蒸
着速度とフィルム厚は水品娠動式膜厚詰Il!淘器
(INFICON. XTC型)によりモニタさ
れ.各基板温度にたいして膜厚(d )が約
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図 2，こ作成された PV D F蒸着膜の反射型
(RAS-I) FTIRスペクトルを、波数
1 5 0 0 -4 0 0 c回日の範囲で示す。これら
の主な吸収ピークは R.E.Belkeら刊に
より表 2に示すような帰属が明らかにされてい
る。また、高配向性 PV D F延伸フィルムにつ
いて、 w.Kaufma口口ら 5)が α抱の 1R 
吸収バンドとして 976、 855、 796、
765、 612および 530cm-1を、また 0
掲の吸収として 510cm-1を観測している。
350日間になるように蒸着時閣を変化させ
た a このときの蒸着速度(V d )は約 6-
llnm/minと基板温度が高いほど大きか
ったロまた、実際の膜厚は蒸着後に表面祖さ計
(DEKTAK IIA) により計測された。電
気伝導測定用の試料は、カバーガラス上に下部
電極として鏑形状に金を真空蒸着し、さらに上
部電極として 1m m幅で金を蒸着して 1m m ' 
の面積を有する AU/PVDF/Au/ガラス
のサンドイツチ形セルを作成した。 F T 1 R 測
定用試料は、あらかじめ A1が蒸着されたガラ
ス基板上に PV D Fを蒸着した.図 1に薄膜作
成用装置のベルジャー内の各配置を示す。
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薄膜作成用装置内の各配置図
試料のキャラクタリゼーションとして
F T 1 R (島津製作所 FTIR-43001
X線回折(島津製作所 XD-3A形)を用いて
行なった。
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PVDF蒸着臆肘rIRスベクトル
有機高分子物質を加熱蒸着すると、低分子量化
やフッ素の離脱などの指摘があるが、 P V D F 
キャスティング膜・ 3や蒸着膜についての田所
ら引の結果と主要な吸収ピークはほとんど一致
図2
電涼一電圧特性は、直流電圧を低電圧より l
秒間印加しながら頗次昇圧し.そのときの電流
をエレクトロピコアンメータ(アドパンテスト
TR8641) で測定した，なお、電気特性の
測定は、部分放電などを防ぐためにすべて
1 0→ P aの真空中で行なった.また、測定温
度は全て室温とした.
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している点から、我々の作成した P V D F蒸着
膜の化学矯造は変化せずに維持されていること
が判かる。さらに、その結品構造は、使用した
原料と同援な α型の結晶を主とするものと考え
られる。基緩温度を高くすると吸収ピークの位
置は変化せず吸収ピークのみが大きくなる結果
が得られた。この結果はほぼ一定膜厚にもかか
わらず吸収が増加していること、および反射型
1 Rでは基板に垂直なダイポールの吸収を銭測
している特徴を考慮すると、基板温度の上昇に
つれて配向性が向上していること、および今回
用いた基板温度の範囲内では、 P V D F分子の
主たる化学機造は維持されていることを示唆し
ている.
P V D Fの IR吸収バンド表 2
PVDP 
Td=4300C d=500nm Ts=80oC 
1 ! ! ! ! I !_J_ J ! I ! 
1500 1000 500 
技数 (αn-I)
P邑akassign皿ent
CH， bend - CH，日ag
CH， bend + CH，日a宮-anti回
sy四 C-C stretch 
CH， bend + CH， wag 
asym C1"， stretch -CF， 
PVDF peak(αn-I ) 
1424 
1405 
1384 
1294 
rock 
光では平行偏光と比較して 48 9 c m→ 
(C1"， b号nd+C1"，国ag)、 6 1 5 c m -I (C1" 2 
bend-ske1邑tal CH-C1"-CH bend )、 1070 
c m -I (sym C-C str邑tcb) 1 4 0 5 c m司 I ( 
CH， bend+CH，回a宮-antisy圃 C-C stretch )が
顕著に減少した結果が得られた. P V D Fの α
栂の結晶は、挿入図に示す分子配列 vをとってい
るので実験結果をより満たすためには、 P V D 
Fの分子軸 l土、基板にたいしてやや角度をもっ
て平行に配列していると考えられる。
図 4にcu _ Kα 線による X線問折スベクト
ルを示す .2e=38_5' に主たるピークが
観測された。このピークは蒸着膜が 2. 3 4 A 
の周期性を有することを示しているものと思わ
れる。しかし、 C. Nakafukuら 7)や
H.Horibeら引が述べている α型結晶特
有の回折ピーク (28=20' 付近)は認めら
れなかった。一方、基板温度の上昇にともない
回折ピークが小さくなることから Ts=800
Cで作成した簿膜は大部分が無秩序な状態でス
タッキングしていると思われる。 PV D F薄
蒸着膜の僻I(;rn.スベクトル図3.asym CF， str邑tch+ CH， 
wag 
sym CH， stretch 
twist 
asym C-C stretch -CF， 
rock 
sy四 C-Cstretch 
sym C-C stretch 
+ skeletal CF-CH-CF 
bend 
+ CH， 
1212 
1183 
1151 
107自
875 
CH， rock 
C1"， bend + skeletal 
C1"-CH-C1" b邑nd
C1"， bend - skeletal 
CH-C1"-CH bend 
CF， bend + C1"， wa宮
I'i¥に、 PV D F蒸着膜の配向を調べるために
偏光 FT 1 Rスベクトルを測定した。図 3は蒸
着膜 (Ts=80. C) の基板にたいして‘平
行(P )偏光( 1 )と垂直(s )偏光(上) 1 
Rを入射したときのスベクトルを示す。垂直偏
796 
763 
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48雪
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膜の表面は、表面組さ計からの観測結果より基
板温度の変化にたいして 10~20nm 程度の
変化しか見られず、なめらかな蒸着膜であるこ
とがわかった。
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ック、 2. ，6 Vまで n - 2を、その後 5. 5 V 
までは急増(口=4 ~ 5 )し再度目=2に戻っ
たのち高電界特性に移行する.ただし、図 5中
の TS=80. Cで作成された試料の V-1特
性では、 2乗員IJは必ずしも明確ではなく、
L a m p e r t引の指数関数分布をしたトラッ
プモデルでも適用できそうである。長近、多く
の有機蒸着膜において SC L C電導が観測され
ているが、特に T. S. Shafaiら』引が
P b P cの蒸着膜で指数関数分布のトラップ準
位を考慮したモデルで説明している"ここで、
図 5に示された PV D F蒸着腹の V- 1特性を
考察するために、簡単な単一エネルギートラヴ
プを有する SC L Cの伝導モデルで考えてみ
S C L Cの模式図を図 6に示す。 iの領域る。
また、基板度 Tsが高いほど蒸蒜速度が増え
る傾向が認められたのはポリプロピレン(P P ) 
蒸着膜でも観測されているが、一般にポリマー
を加熱蒸着すると-E!蒸発時に低分子化がおこ
り、基板上に到達したのち重合(高分子量化)
が進むことが推測される.この際 Tsが高いほ
ど重合の進行が促進されることが考えられる.
このことは逆に、 Tsの異なる膜では分子量が
異なる可能性も考慮する必要がある。即ち、
Tsが高いほど分子量が大きい膜ができている
可能性があるためと思われる@
図 5!こ T d = 4 3 0回 C、 T s = 3 5、 60 
および 80 0 Cで作成した蒸着膜における議電
電涜の電圧依存性を示す。この電流 l立、空間電
荷制限電導 (SCLC) を示唆するような 1oc 
V .の関係が認められた .Ts=350 Cで蒸
着した試料の電流 l土、およそ 1V までは才一ミ
P V D F蒸着膜の電気特性3 -2 
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'" 0は(4 )、 ( 5 )式から日=V tr/V trとな
りグラフから求めることができる"これらの式
から SC L Cに関するパラメータを求め表 3に
まとめた。
LogV 
SCLCの模式図図6.
は、熱平衡電子(n 0 )による低電界オーミッ
ク領域である固
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トラップ密度 N t は約 10 • 6 C 田-，で Tsが高
くなるにつれて増加する傾向がある。このこと
は、図 4で示したように Tsが高くなるにつれ
て非品化することに関係するトラップであるこ
とが考えられる。また、熱平衡キャリヤ日。は
1 0 ..~ 1 0 .. c田→となり、他の SC L Cを
示す蒸着有機薄膜の値 t引と極端な差はなく、
妥当な値といえる。さらに、オーミック領媛 I
で移動度 μ を求めてみると 10-.0 ~ 10-<3 
C 血 2 / Y • S の範囲で基板温度の上昇につれ
て移動度が低くなっている。この結果と前述の
Tsの上昇により試料が非品化することを併せ
て考えると、この領域の電導においても電子性
キャリヤが主役であることが示唆される。ただ
し、実験データにおけるオーミック領域は、電
子性キャリヤの移動度だりとは考えずらく I-
t特性も時間とともに減衰することから、殴服
電流、さらにはイオン性電波も含まれている可
能性もある。しかし、 PV D Fフィルムで小崎
ら， ，)は、極性反転法を用いて 10 0 0 Cでお
よそ 2x 1 0 -8 C 田 2 / v . sの移動度を得て
d 
ここで μ はキャリア移動度. dは試料厚である。
電圧を上昇させるとキャリヤ注入が盛んにな
り、トラップ電荷は空間電荷を形成し、 Hの領
域に移行する a そのときの電流は、 ( 2 )式に
従って
( 2 ) 
( 3 ) 
この電圧ー電流特性で、 ( 1 )式= (2) 式と
おけばその境界電圧 v'trが求められる。同筏に
してトラップ充満電圧 VTFLおよびトラップフ
リ の遷移電圧 Vtrは、それぞれ以下の関係を
満たすことになる。
V a に比例した電流が観測される。ここで日
は、トラップキャリヤ日 t に対する自由キャリ
ヤの割合を示す。さらに電圧を上げると、トラ
ップが全部満たされ e= 1となり、電流は不連
続に Eの領域に移行することになり、電読は
( 3 )式で表わされる。
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おり‘我骨が作成した蒸着膜の移動度とは 2桁
程度の差が認められた。
4. まとめ
P V D Fの真空蒸着践の電気特性について、
基額温度および膜厚を変化させて実験した。
1 R畷lIllおよび X線回析の樹定結果から、 P V 
D F分子の化学構造は真空蒸着法で薄膜化して
も損なわれないことが分かったーまた、基板に
たいしてやや角度をもって平行に C輔が配向
し、面間隔が 2 四 34 Aで堆積しており、基領
温度が高くなるにつれ非品質化することもやl明
した。今回作成した蒸着膜での電気伝導は単一
の不連続トラップ準位を考慮した空間電荷制限
電流(S C L C) で律速されていることが示唆
された。
今後は、基甑温度を低混化して配向性が良
く、結晶化した薄膜を作成する技術(条件)を
確立すること，およびプレンド蒸着膜."での
結果をもとにして高導電性の期待がある P型有
機半導体材料との共蒸着によりプレンド 薄膜
を作成し、有機太陽電池などへの応用を研究対
象としたい.この研究の一部は.内藤科学財団
の助成によって行なわれた.また、試料を短供
いただいた呉羽化学工業(株)にお礼申し上げ
る
また、本研究で用いた真空蒸着膜は昭和 63年
度私大設備『超薄膜作成装置』により作成された。
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